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L'invention concerne un procede de sequestration du carbone emis a 
I'atmosphere sous forme de C02- 

ART ANTERIEUR 

La reduction electroehimique du CO a a ete etudiee par de nombreux 
> chercheurs, depuis le souhait de son utilisation comme source tres large 
d'approvisionnement en carbone jusqu'aux tentatives de son utilisation comme 
source d'energie sous forme methane. 

Des etudes sur I'electro-reduction du CO a ont debute au milieu des annees 
1960. Elles montrent que ies changements d'une part du milieu, selon qu'il est 
0 aprotique ou non, et d'autre part de ('electrode, selon que I'intermediaire 
radicalaire carbonyle a des interactions avec la surface, conduisent a la formation 
de differents constituants dont : le monoxyde de carbone, I'acide formique, le 
methane et ethane, des alcools tels que methanol, ethanol et propanol, ainsi que 
de I'acide oxalique voire glycolique. 
5 Ainsi, Ies reactions d'electro-reduction du CO, sur des electrodes en cuivre 

en milieu carbonate de potassium donnent des rendement de I'ordre de 30 % en ; 
methane. ? 

On connait Ies etudes qui ont permis d'identifier les produits preferentiel- 
lement obtenus pour des milieux plus ou moins aqueux et pour des natures :< 
20 d'electrode differentes. 

Premier cas ; ™ri\r.a\ CO*- est ad «r.rh4 sur I'electrode 

Milieu a gueux Electrode Am An. Cu ou 7n) : on form e du monoxyde de carbone 



H,0 n .OH e " O. OH 

— ► N C 






25 Mjljeux non-aouaux Celectrode A " An.. Cu. Zn. Od, Sn ou In): on forme du 
carbonate 
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Second cas ; le radic al OCV n'est pas ad sorbe sur [electrode 

MHsuagye ac (electrode Cd, Sn In, Pb. Tl ou Hnl ■ nn forme de r»r*te f^jgye 



OH- 

O /0 H 2 0 Q Q 

G J 



HCOO- 



H 

Milieux non-agueux (electrode Pb. Tl ou Hr^ ; nr , forme do I'anirte nv a ii q ,. a 

OH- 

c ► x cb ► (COO), 

c 

(/■\> 

Dans ce contexte, des experiences ont egalement ete menees sur du CO 
en phase gaz sur des perovkites, qui conduisent preferentiellement a des alcools. 2 

On connait egalement les travaux de captation du CO, par des solvants 
organiques, lesquels permettent in fine de produire le CO a sous forme liquide. Ce 
CO a est ensuite injecte au fond des oceans ou preferentiellement dans des 
cavites souterraines. Cependant, la durability de ces stockages a un caractere 
incertain sur des periodes tres longues. 



1 er depot 
3 



DESCRIPTION DE L'lWVENTIGN 

On a maintenant decouvert un nouveau procede de sequestration du 
carbone emis a I'atmosphere sous forme de C0 2 qui permet notamment une 
sequestration de carbone a cout energetique modere et convient tout 
5 particulierement pour limiter remission a I'atmosphere de gaz a effet de serre 
consecutive a la combustion d'hydrocarbures fossiles. 

Le procede de sequestration selon I'invention comprend : 

a) une etape de concentration du C0 2 en phase liquide ; 

b) une etape d'electro-reduction en milieu aprotique en un compose ou le 
10 carbone passe au degre d'oxydation +3 sous forme d'acide oxalique ou 

formique ; 

c) le cas echeant, une etape de re-extraction de I'acide oxalique ou formique 
en phase aqueuse ; et 

d) une etape de mineralisation par reaction avec un compose d'un element M 
15 aboutissant a un compose stable ou le rapport atomique C/M est d'environ 

2/1. 

Les etapes successives du procede de I'invention sont decrites plus en 
detail ci-apres. 

L'etape de concentration en phase liquide (a) peut etre realisee selon 
20 plusieurs methodes. 

Une premiere methode (i) consiste en la liquefaction du C0 2 realisee selon 
les procedes classiques de captation du C0 2 . Le C0 2 liquide est alors obtenu 
sous pression, par exemple a I'etat supercritique. 

Une autre voie (ii) consiste a absorber le C0 2 dans un liquide polaire 
25 aprotique non-miscible a I'eau ou miscible a I'eau en proportions variees. On peut 
citer comme exemple I'acetonitrile. 

Selon une autre voie (iii), on envisage l'absorption du C0 2 dans un liquide 
ionique aprotique (ou « sel fondu ») non-miscible a I'eau ou miscible a I'eau en 
proportions variees. Un liquide ionique particulierement approprie est 
30 I'hexafluorophosphate de 1 -butyl-3-methylimidazoiium, represent par la formule 
[BMIM]+ PF6". 
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Encore une autre voie (iv) consiste a absorber le C0 2 dans une phase 
aqueuse contenant un alcool et/ou une amine. 

Une autre methode (v) consiste en ['absorption du C0 2 sous forme 
hydratee, dans un solvant par exemple aqueux, activee par voie enzymatique 
L'enzyme activant I'hydratation est en general I'anhydrase carbonique. Dans ce 
cas, la solution obtenue peut ensuite etre recyclee vers un precede d'absorption 
en phase aqueuse en presence d'alcool et/ou d'amine telle que defini en iii) ci- 
dessus. 

La solution aqueuse obtenue dans une methode d'absorption telle que 
definie en (iv) ou (v) ci-dessus peut encore etre recyclee vers un precede de 
liquefaction tel que defini en (i) ci-dessus. 

Par ailleurs, les solutions aqueuses telles qu'obtenues par des procedes 
tels que definis en iii) ou iv) ci-dessus sont en general transferees en milieu liquide 
lonique insoluble dans I'eau par un precede ^extraction liquide-liquide. 

Selon la methode mise en oauvre pour realiser la premiere etape de 
concentration en phase liquide du precede de ('invention, la phase liquide obtenue 
consistera en du CO, liquide ou en une solution de C0 2 ou d'acide carbonique 
dans un liquide polaire aprotique non-miscible a I'eau ou miscible a I'eau en 
proportions variees ou dans un liquide ionique non-aqueux (« sel fondu ») plus ou 
20 moins miscible a I'eau. 

La deuxieme etape du precede de ('invention consiste en une electro- 
reduction du C0 2 ou de I'acide carbonique concentre en phase liquide (degre 
d'oxydation +4) en un compose ou le carbone est au degre d'oxydation +3 Elle 
est conduite dans la phase liquide obtenue a I'etape precedent^ en general a pH 
compris entre 3 et 10, de preference compris entre 3 et 7 et avec une anode 
maintenue a un potentiel de +0,5 a -3,5 volts par rapport a i'electrode normale a 
hydrogene. L'anode peut etre constitute par exemple de platine, de diamant dope 
au bore ou de carbone dope a I'azote. 

Par cette electro-reduction, on forme I'ion oxalique (sous forme d'acide 
oxalique ou d'oxaiate) ou I'ion formique (sous forme d'acide formique ou de 
formiate). 
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La troisieme etape (c) du precede de ['invention consiste une re-extraction 
de I'acide oxalique (ou de I'oxalate) ou de I'acide formique (ou du formiate) par 
une phase aqueuse. Elle est mise en ceuvre lorsque i'electro-reduction a ete 
effectuee en phase non-aqueuse. La formation de I'acide formique par electro- 
5 reduction se faisant en general en phase aqueuse, il n'est pas necessaire dans ce 
cas-de proceder a cette etape (c) de re-extraction par une phase aqueuse. 

L'etape finale (d) du precede de • I' invention (etape de mineralisation) 
consiste en general en I'attaque d'un mineral carbonate, par exemple calcaire ou 
magnesien, par une solution aqueuse d'acide oxalique (ou d'oxalate) ou d'acide 
10 formique (ou de formiate) issue de l'etape d'electro-reduction (eventuellement 
apres re-extraction). Ladite solution est mise a reagir avec un compose d'un 
element M donnant un mineral ou le rapport atomique C/M est egal a environ 2/1 . 
La reaction du compose oxalique ou formique avec le mineral carbonate 

redonne une mole de C0 2 par C2O4. 

15 MCO3 + (COOH) 2 > MC2O4 + C0 2 + H 2 0 ou 

MCO3 + 2 HCOOH > M(HC0 2 ) 2 + C0 2 + H 2 0 

LeC0 2 ainsi libere, en quantite deux fois moindre de celui qui a ete mis en 
jeu au depart, peut etre reintroduit dans le cycle du procede de l'invention a la 
premiere etape. 

L'elernent M peut etre tout element metallique de degre d'oxydation +2. 
C'est le plus souvent le calcium ou le magnesium. Le compose d'element M peut 
alors etre par exemple une roche calcaire ou magnesienne. L'elernent M prefere 
est le calcium. Le mineral forme est de preference un oxalate de calcium tel que 
la Whewellite CaC 2 0 4 .H 2 0. 
25 Le procede de l'invention (ou seulement la demiere etape) peut etre realise 

ex situ ou in situ dans la roche calcaire ou magnesienne. 

Ainsi, l'etape de mineralisation finale (d) peut avoir lieu par mise en contact 
de la solution d'acide oxalique ou formique avec une roche sedimentaire, par 
exemple calcaire ou magnesienne, de preference par injection dans le sous-sol. 
30 On remarquera que du point de vue bilan energetique du procede de 

Tinvention, I'energie investie pour passer du carbone +4 au carbone +3 dans la 
reaction d'electro-reduction de la deuxieme etape n'est pas perdue ; elle est en 
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L'etape (b) d'electro-r^duction est, le cas echeant, conduite dans le C0 2 
liquide sous pression. 

L/etape (b) d'eiectro-r^duction peut en outre etre conduite dans le stockage 
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L'etape (b) d'electro-reduction est, le cas echeant, conduite dans le C0 2 
liquide sous pression. 

L'etape (b) d'electro-reduction peut en outre etre conduite dans le stockage 
de C0 2 souterrain, dans lequel le C0 2 liquide aura ete injecte, le cas echeant 
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fait stockee dans ['oxalate ou le formiate mineral forme. L'acide oxalique ou 
formique pourrait tres bien etre re-extrait ulterieurement pour etre utilise en 
combustion, par exemple in situ. II peut s'agir d'une oxydation par exemple 
bactenenne in situ ou ex situ. Dans ces processus, le carbone repasserait a I'etat 
d'oxydation +4. 

EXEMPLES 
Exemple 1 

Le CC> 2 liquide est obtenu par un procede classique de liquefaction. 

Le reacteur est rempli de CO a liquide sous pression (50 bar a temperature 
ambiante) et additionne d'eau progressivement de facon a maintenir le rapport 
molaire CCyhLO de I'ordre de 100 afin d'orienter la reaction vers la synthese 
d'acide oxalique. On ajoute du perchlorate de tetraammonium a hauteur de 
0,1 mol/l. 

L'electrode est en piatine et la densite de courant est de 5 mA/cm2. Le 
potentiel de I'electrode est de -3 V par rapport au potentiel du couple Fe/Fe + . La 
solution est agitee de facon a Hmiter les effets de concentration aux electrodes. 

La quantite de CO a a electro-reduire fixe la quantite d'electricite necessaire. 

Apres electro-reduction, l'acide oxalique forme est injecte dans un recipient 
contenant du carbonate de calcium. L'acide oxalique reagit sur le carbonate pour 
former un oxalate de calcium. L'elevation de masse du residu sec et nettoye, met 
en evidence la sequestration du C0 2 sous forme minerale. 
Exemple 2 

Le CO a liquide est obtenu par un procede classique de liquefaction. 

II est additionne de perchlorate de tetrammonium et injecte dans une cavite 
souterraine contenant des roches calcaires ou magnesiennes. L'electro-reduction 
est conduite directement dans la cavite a I'aide d'electrode en piatine. La densite 
de courant est de 5 mA/cm 2 Le potentiel de I'electrode est de -3 V par rapport au 
potentiel du couple Fe/Fe + . La solution est agitee de facon a limiter les effets de 
concentration aux electrodes. 
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La troisieme etape (c) du precede de I'invention consiste une re-extraction 
de I'acide oxalique (ou de ['oxalate) ou de I'acide formique (ou du formiate) par 
une phase aqueuse. Elle est mise en ceuvre lorsque I'electro-reductton a ete 
effectuee en phase non-aqueuse. La formation de I'acide formique par electro- 
reduction se faisant en general en phase aqueuse, il n'est pas necessalre dans ce 
cas de proceder a cette etape (c) de re-extraction par une phase aqueuse. 

L'etape finale (d) du precede de I'invention (etape de mineralisation) 
cons.ste en general en I'attaque d'un mineral carbonate, par exemple calcaire ou 
magnesien, par une solution aqueuse d'acide oxalique (ou d'oxalate) ou d'acide 
formique (ou de formiate) issue de l'etape d'electro-reduction (eventuellemeni 
apres re-extraction). Ladite solution est mise a reagir avec un compose d'un 
element M donnant un mineral ou le rapport atomique C/M est egai a environ 2/1 . 

La reaction du compose oxalique ou formique avec le mineral carbonate 
redonne une mole de C0 2 par C 2 0 4 . 

15 MC0 3 + (COOH) 2 > MC 2 0 4 + C0 2 + H 2 0 ou :[. 

MCO3 + 2 HCOOH > M(HC0 2 ) 2 + C0 2 + H 2 0 

Le C0 2 ainsi libere, en quantite deux fois moindre de celui qui a ete mis en 
jeu au depart, peut etre reintroduit dans le cycle du precede de I'invention a la 
premiere etape. ; 

L'element M peut etre tout element metallique de degre d'oxydation +2 
C'est le plus souvent le calcium ou le magnesium. Le compose d'element M peut 
alors etre par exemple une roche calcaire ou magnesienne. L'element M prefere 
est le calcium. Le mineral forme est de preference un oxalate de calcium tel que 
la Whewellite CaC 2 0 4 .H 2 0. 

Le precede de ('invention (ou seulement la derniere etape) peut etre realise 
ex situ ou in situ dans la roche calcaire ou magnesienne. 

Ainsi, l'etape de mineralisation finale (d) peut avoir lieu par mise en contact 
de la solution d'acide oxalique ou formique avec une roche sedimentaire par 
exemple calcaire ou magnesienne, de preference par injection dans le sous-sol. 

On remarquera que du point de vue bilan energetique du precede de 
I invention, I'energie investie pour passer du carbone + 4 au carbone 48 dans la 
reaction d'electro-reduction de la deuxieme etape n'est pas perdue ; elle est en 
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La troisieme etape (c) du procede de I'invention consiste une re-extraction 
de I'acide oxalique (ou de ('oxalate) ou de I'acide formique (ou du formiate) par 
une phase aqueuse. Elle est mise en oauvre lorsque I'electro-reduction a ete 
effectuee en phase non-aqueuse. La formation de I'acide formique par electro- 
reduction se faisant en general en phase aqueuse, il n'est pas necessaire dans ce 
cas de proceder a cette etape (c) de re-extraction par une phase aqueuse. 

L'etape finale (d) du procede de ('invention (etape de mineralisation) 
cons,ste en general en I'attaque d'un mineral carbonate, par exemple calcaire ou 
magnes.en, par une solution aqueuse d'acide oxalique (ou d'oxalate) ou d'acide 
form.que (ou de formiate) issue de l'etape d'electro- reduction (eventuellement 
apres re-extraction). Ladite solution est mise a reagir avec un compose d'un 
element M donnant un mineral ou le rapport atomique C/M est egal a environ 2/1 . 

La reaction du compose oxalique ou formique avec le mineral carbonate 
redonne une mole de C0 2 par C 2 0 4 . 

15 MC0 3 + (COOH) 2 > MC 2 0 4 + C0 2 + H 2 0 ou 

MCO3 + 2 HCOOH > M(HC0 2 ) 2 + CO a + H 2 0 

Le C0 2 ainsi libere, en quantite deux fois moindre de celui qui a ete mis en 
jeu au depart, peut etre reintroduit dans le cycle du procede de I'invention a la 
premiere etape. 

L'element M peut etre tout element metallique de degre d'oxydation + 2 
Cest le plus souvent le calcium ou le magnesium. Le compose d'element M peut 
alors etre par exemple une roche calcaire ou magnesienne. L'element M prefers 
est le calcium. Le mineral forme est de preference un oxalate de calcium tel que 
la Whewellite CaC 2 0 4 .H 2 0. 

Le procede de I'invention (ou seulement la derniere etape) peut etre realise 
ex s,tu ou in situ dans la roche calcaire ou magnesienne. 

Ainsi, l'etape de mineralisation finale (d) peut avoir lieu par mise en contact 
de la solution d'acide oxalique ou formique avec une roche sedimentaire, par 
exemple calcaire ou magnesienne, de preference par injection dans le sous-sol. 

On remarquera que du point de vue bilan energetique du procede de 
I invention, i'energie investie pour passer du carbone + 4 au carbone + 3 dans la 
reaction d'electro-reduction de la deuxieme etape n'est pas perdue ; elle est en 
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L'acide oxalique ainsi synthetise reagit sur les roches calcaires ou magne- 
siennes liberant du CO a , qui est egalement red u it, et un cation divalent qui 
precipite avec i'oxalate. Les reactions conduisent in fine a la sequestration de CO a 
par voie minerale. Le C0 2 libere est recycle vers I'etape de liquefaction. 

5 Exemple 3 

Du C0 2 est absorbe par de I'eau en presence d'anhydrase carbonique, 
selon la description du brevet US-A-6 524 843. 

On ajoute du perchlorate de tetraammonium a hauteur de 0,1 mol/l. 

L'electrode est en platine et la densite de courant est de 5 mA/cm 2 Le 
TO potentiel de l'electrode est de -3 V par rapport au potentiel du couple Fe/Fe + . La 
solution est agitee de facon a limiter les effets de concentration aux electrodes. 

La quantite de C0 2 a electro-reduire fixe la quantite d'electricite necessaire. 

Apres electro-reduction, l'acide formique forme est injecte dans un recipient 
contenant du carbonate de calcium. L'acide formique reagit sur le carbonate pour 
15 former un formiate de calcium. L'elevation de masse du residu sec et nettoye, met ■:. 
en evidence la sequestration du C0 2 sous forme minerale. ; 

Exemple 4 

Du C0 2 est absorbe dans un liquide ionique, I'hexafluorophosphate de :, 
1 -butyl-3-methylimidazolium represents par la formule [BMIM]+ PF6". 

20 On ajoute du perchlorate de tetraammonium a hauteur de 0,1 mol/l. 

L'electrode est en platine et la densite de courant est de 5 mA/cm 2 . Le 
potentiel de l'electrode est de -3 V par rapport au potentiel du couple Fe/Fe + . La 
solution est agitee de facon a limiter les effets de concentration aux electrodes. 

La quantite de CO a a electro-reduire fixe la quantite d'electricite necessaire. 
25 Le liquide ionique sature en C0 2 est mis en contact en continu avec une 

solution aqueuse, qui en extrait I'oxalate. 

La solution aqueuse d'acide oxalique formee est injectee dans un recipient 
contenant du carbonate de calcium. L'acide oxalique reagit sur le carbonate pour 
former un oxalate de calcium. L'elevation de masse du residu sec et nettoye, met 
30 en evidence la sequestration du 0O 2 sous forme minerale. 
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fait stockee dans ('oxalate ou le formiate mineral forme. L'acide oxalique ou 
formique pourrait tres bien etre re-extrait ulterieurement pour etre utilise en 
combustion, par example in situ, il peut s'agir d'une oxydation par exemple 
bacterienne in situ ou ex situ. Dans ces processus, le carbone repasserait a I'etat 
5 d'oxydation -+4. 

EXEMPLES 
Exemple 1 

Le C0 2 fiquide est obtenu par un procede classique de liquefaction. 

Le reacteur est rempli de C0 2 liquide sous pression (50 bar a temperature 
10 ambiante) et additionne d'eau progressivement de fagon a maintenir ie rapport 
molaire CCX/Hp de Pordre de 100 afin d'orienter la reaction vers ia synthese 
d'acide oxalique. On ajoute du perchlorate de tetraammonium a hauteur de 
0,1 mol/i. 

Uelectrode est en platine et la densite de courant est de 5 mA/cm2. Le 
15 potentiel de ['electrode est de -3 V par rapport au potentiel du couple Fe/Fe + , La 
solution est agitee de fa?on a timiter les effets de concentration aux electrodes. 

La quantite de C0 2 a eiectro-reduire fixe la quantite d'electricite riecessaire, 

Apres electro-reduction, I'acide oxalique forme est injecte dans un recipient 
contenant du carbonate de calcium. L'acide oxalique reagit sur le carbonate pour 
20 former un oxalate de calcium. L'eievation de masse du residu sec et nettoye, met 
en evidence la sequestration du C0 2 sous forme minerale. 

Exemple 2 

Le C0 2 liquide est obtenu par un procede classique de liquefaction. 

il est additionne de perchlorate de tetrammonium et injecte dans une cavite 
25 souterraine contenant des roches calcaires ou magnesiennes. L'electro^reduction 
est conduite directement dans la cavite a I'aide d'electrode en platine. La densite 
de courant est de 5 mA/cm 2 . Le potentiel de ('electrode est de -3 V par rapport au 
potentiel du couple Fe/Fe + . La solution est agitee de facon a iimiter les effets de 
concentration aux electrodes. 
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fait stockee dans I'oxalate ou le formiate mineral forme. L'acide oxalique ou 
formique pourrait tres bien etre re-extrait ulterieurement pour etre utilise en 
combustion, par exemple in situ. II peut s'agir d'une oxydation par exemple 
bacterienne In situ ou ex situ. Dans ces processus, le carbone repasserait a I'etat 
5 d'oxydation +4. 

EXEMPLES 
Exemple 1 

Le C0 2 liquide est obtenu par un procede classique de liquefaction. 

Le reacteur est rempli de CO a liquide sous pression (50 bar a temperature 
10 ambiante) et additionne d'eau progressivement de facon a maintenir le rapport 
molaire CCyH.O de I'ordre de 100 afin d'orienter la reaction vers la synthese 
d'acide oxalique. On ajoute du perchlorate de tetraammonium a hauteur de 
0,1 mol/l. 

L'electrode est en platine et la densite de courant est de 5 mA/cm2. Le 
15 potentiel de l'electrode est de -3 V par rapport au potentiel du couple Fe/Fe + . La 
solution est agitee de facon a limiter les effets de concentration aux electrodes. " 

La quantite de C0 2 a electro-reduire fixe la quantite d'electricite necessaire. - 

Apres electro-reduction, l'acide oxalique forme est injecte dans un recipient 
contenant du carbonate de calcium. L'acide oxalique reagit sur le carbonate pour 
20 former un oxalate de calcium. L'elevation de masse du residu sec et nettoye, met 
en evidence la sequestration du C0 2 sous forme minerale. 

Exemple 2 

Le CO a liquide est obtenu par un procede classique de liquefaction. 

II est additionne de perchlorate de tetrammonium et injecte dans une cavite 
25 souterraine contenant des roches calcaires ou magnesiennes. L'electro-reduction 
est conduite directement dans la cavite a I'aide d'electrode en platine. La densite 
de courant est de 5 mA/cm 2 . Le potentiel de l'electrode est de -3 V par rapport au 
potentiel du couple Fe/Fe + . La solution est agitee de facon a limiter les effets de 
concentration aux electrodes. 
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Uacide oxalique ainsi synthetise reagit sur les roches calcaires ou magna- 
siennes iiberant du GO a , qui est egalement reduit, at un cation divalent qui 
precipite avec ('oxalate. Les reactions conduisent in fine a la sequestration de CO a 
par voie minerale. Le C0 2 iibere est recycle vers Tetape de liquefaction. 

5 Exemple 3 

Du C0 2 est absorbe par de Teau en presence d'anhydrase carbonique, 
selon ia description du brevet US-A-6 524 843. 

On ajoute du perchlorate de tetraammonium a hauteur de 0,1 mol/l. 

Uelectrode est en platine et la densite de courant est de 5 mA/cm 2 . Le 
10 potentie! de Pelectrode est de -3 V par rapport au potentie! du couple Fe/Fe + , La 
solution est agitee de fa?on a limiter les effets de concentration aux electrodes. 

La quantite de C0 2 a electro-reduire fixe la quantite d'electricite mecessaire. 

Apres electro-reduction, i'acide formique forme est injects dans un recipient 
contenant du carbonate de calcium. Uacide formique reagit sur le carbonate pour 
15 former un formiate de calcium. Uelevaiion de masse du residu sec et nettoye, met 
en evidence la sequestration du C0 2 sous forme minerale. 

Exempt© 4 

Du C0 2 est absorbe dans un liquide ionique, Phexafiuorophdsphate de 
1-*butyl-3-methylimidazolium represents par la formula [BMIIVf]* PF6". 

20 On ajoute du perchlorate de tetraammonium a hauteur de 0,1 moi/L 

L'electrode est en platine et ia densite de courant est de 5 mA/cm 2 . Le 
potentiel de Pelectrode est de -3 V par rapport au potentiet du couple Fe/Fe + . La 
solution est agitee de fagon a limiter les effets de concentration aux electrodes. 

La quantite de C0 2 a electro-r§duire fixe la quantite d'electricite ndcessaire. 

25 Le liquide ionique sature en C0 2 est mis en contact en continu avec une 

solution aqueuse, qui en extrait Poxalate. 

La solution aqueuse d'acide oxalique formee est injectee dans un recipient 
contenant du carbonate de calcium. Uacide oxalique reagit sur le carboiiiate pour 
former un oxalate de calcium. L'elevation de masse du residu sec et nettoye, met 
30 en evidence la sequestration idu C0 2 sous forme minerale. 
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L'acide oxalique ainsi synthetise reagit sur les roches calcaires ou magne- 
siennes liberant du C0 2 , qui est egalement reduit, et un cation divalent qui 
precipite avec Poxalate. Les reactions conduisent in fine a la sequestration de C0 2 
par voie minerale. Le C0 2 libere est recycle vers Petape de liquefaction. 

5 Exemple 3 

Du G0 2 est absorbe par de 1'eau. en presence d'anhydrase carbonique, 
selon la description du brevet US-A-6 524 843. 

On ajoute du perchlorate de tetraarnmoniurn a hauteur de 0,1 mol/l. 

L'electrode est en platine et la densite de courant est de 5 mA/cm 2 . Le 
10 potentiel de Pelectrode est de -3 V par rapport au potentiel du couple Fe/Fe + . La 
solution est agitee de fagon a I i miter les effets de concentration aux electrodes. 

La quantite de C0 2 a electro-reduire fixe la quantite d'electricite necessaire. 

Apres electro-reduction, Pacide forrnique forme est injecte dans un recipient 
contenant du carbonate de calcium. Uacide forrnique reagit sur le carbonate pour 
15 former un formiate de calcium. L'elevation de masse du residu sec et nettoye, met 
en evidence la sequestration du C0 2 sous forme minerale. 

Exemple 4 

Du C0 2 est absorbe dans un liquide ionique, i'hexafluorophosphate de 
1-butyI-3-methyIimidazolium represents par la formule [BM!M]+ PF6". 

20 On ajoute du perchlorate de tetraarnmoniurn a hauteur de 0,1 mol/l. 

L'electrode est en platine et la densite de courant est de 5 mA/cm 2 . Le 
potentiel de Pelectrode est de -3 V par rapport au potentiel du couple Fe/Fe + . La 
solution est agitee de fagon a limiter les effets de concentration aux electrodes. 

La quantite de C0 2 a electro-reduire fixe la quantite d'electricite necessaire. 

25 Le liquide ionique sature en C0 2 est mis en contact en continu avec une 

solution aqueuse, qui en extrait Poxalate. 

La solution aqueuse d'acide oxalique formee est injectee dans un recipient 
contenant du carbonate de calcium. L'acide oxalique reagit sur le carbonate pour 
former un oxalate de calcium. L'elevation de masse du residu sec et nettoye, met 
30 en evidence la sequestration du C0 2 sous forme minerale. 
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BEVENDiCATIONS 

1. Procede de sequestration de dioxyde de carbone emis a I'atmosphere, 
caracterise en ce qu'il comprend : 

a) une etape de concentration du C0 2 en phase liquide ; 
5 b) une etape d'electro-reduction en milieu aprotique en un compose ou le 
carbone passe au degre d'oxydation +3 sous forme d'acide oxalique ou 
formique ; 

c) le cas echeant, une etape de re-extraction de I'acide oxalique ou formique 
en phase aqueuse ; et 
10 d) une etape de mineralisation par reaction dudit compose avec un compose 
d'un element M donnant un mineral ou le rapport atomique CM est 
d'environ 2/1 . 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que I'etape (a) de 
concentration en phase liquide consiste en la liquefaction du C0 2; le C0 2 

15 liquide etant alors obtenu sous pression, par exemple a I'etat supercritique. 

3. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que I'etape (a) de 
concentration en phase liquide consiste a absorber le C0 2 dans un liquide 
polaire aprotique, non-miscible a I'eau ou miscible a I'eau en proportions 
variees. 

20 4. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que I'etape (a) de 
concentration en phase liquide consiste a absorber le C0 2 dans un liquide 
ionique aprotique, non-miscible a I'eau ou miscible a I'eau en proportions 
variees. 

5. Procede selon la revendication 4 caracterise en ce que ledit liquide ionique 
25 consiste en I'hexafluorophosphate de 1-butyl-3-methylimidazo!ium. 

6. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que I'etape (a) de 
concentration en phase liquide consiste a absorber le C0 2 dans une phase 
aqueuse contenant un alcool et/ou une amine. 
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7. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que I'etape (a) de 
concentration en phase liquide consiste en une absorption du C0 2 sous forme 
hydratee, ladite concentration etant activee par voie enzymatique. 

8. Procede selon la revendication 7 caracterise en ce que I'enzyme activant 
5 I'hydratation est I'anhydrase carbonique. 

9. Procede selon la revendication 8 caracterise en ce que la solution obtenue est 
ensuite recyclee vers un procede d'absorption en phase aqueuse en presence 
d'alcool et/ou d'amine selon la revendication 6. 

10. Procede selon la revendication 6 ou 9 caracterise en ce que la solution 
10 aqueuse obtenue est recyclee vers un procede de liquefaction selon la 

revendication 2. 

11. Procede selon la revendication 6 ou 7 caracterise en ce que la solution 
aqueuse obtenue est transferee en milieu liquide ionique insoluble dans i'eau 
par un procede d'extraction liquide-liquide. 

12. Procede selon Tune des revendications 1 a 11 dans lequel I'etape d'electro- * 
reduction (b) est conduite a pH compris entre 3 et 10 et avec une anode < 
maintenue a un potentiel de +0,5 a -3,5 volts par rapport a I'electrode normale ■? 
a hydrogene. 

13. Procede selon la revendication 12 dans lequel le pH est compris entre 3 et 7. 

14. Procede selon I'une des revendications 12 a 13 dans lequel I'anode utilisee 
dans I'etape d'electro-reduction est constitute de platine, de diamant dope au 
bore ou de carbone dope a I'azote. 

15. Procede selon l'une des revendications 1 a 14 dans lequel I'etape (b) d'electro- 
reduction est conduite dans le C0 2 liquide sous pression. 

25 16. Procede selon I'une des revendications 1 a 15 . dans lequel le compose issu de 
I'etape (b) d'electro-reduction est I'acide oxalique ou un oxalate. 

17. Procede selon la revendication 16 dans lequel I'acide oxalique ou I'oxalate, 
obtenu en milieu non-aqueux est re-extrait par une phase aqueuse. 



REVINDICATIONS 

1. Precede de sequestration de dioxyde de carbone amis a Fatrnosphere, 
caracterise en ce qu'if cornprend : 

a) una etape de concentration du 0O 2 en phase liquide ; 

b) una etape d'electro-reduction en milieu aprotique en un compose ou le 
carbone passe au degre d'oxydation +3 sous forme d'acide oxalique ou 
formique ; 

c) ie cas echeant, une etape de re-extraction de I'acide oxalique ou formique 
en phase aqueuse ; et 

d) une etape de mineralisation par reaction dudit compose avec un compose 
d'un element M donnant un mineral oD le rapport atomique CM est 
d'environ 2/1 . 

2. . Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que i'etape (a) de 
concentration en phase liquide consiste en ia liquefaction du GO2, ie C0 2 
liquide etant alors obtenu sous pression, par exemple a I'etat supercritique. 

3. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que Tetape (a) de 
concentration en phase liquide consiste a absorber le CO s dans un liquide 
polaire aprotique, non-miscible a I'eau ou miscible a f'eau en proportions 
variees, 

4. Procede seion la revendication 1 caracterise en ce que I'etape (a) de 
concentration en phase liquide consiste a absorber le C0 2 dans un liquide 
ionique aprotique, non-miscib!e a Teau ou miscible a I'eau en proportions 
variees. 

5. Procede selon la revendication 4 caracterise en ce que ledit liquide ionique 
consiste en Thexafluorophosphate de 1-butyl-3-methylimidazoIium. 

6. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que Tetape (a) de 
concentration en phase liquide consiste a absorber ie C0 2 dans une phase 
aqueuse contenant un alcool et/ou une amine. 
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REVENDICATIONS 

Procede de sequestration de dioxyde de carbone emis a I'atmosphere, 
caracterise en ce qu'il comprend : 

a) une etape de concentration du C0 2 en phase liquide ; 

b) une etape d'electro-reduction en milieu aprotique en un compose ou le 
carbone passe au degre d'oxydatjon +3 sous forme d'acide oxalique ou 
formique ; 

c) le cas echeant, une etape de re-extraction de I'acide oxalique ou formique 
en phase aqueuse ; et 

d) une etape de mineralisation par reaction dudit compose avec un compose 
d'un element M dormant un mineral ou le rapport atomique C/M est 
d'environ 2/1 . 

Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que I'etape (a) de 
concentration en phase liquide consiste en la liquefaction du C0 2 , le C0 2 
liquide etant alors obtenu sous pression, par exemple a I'etat supercritique. 

Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que I'etape (a) de 
concentration en phase liquide consiste a absorber le C0 2 dans un liquide 
polaire aprotique, non-miscible a I'eau ou miscible a I'eau en proportions 
variees. 

Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que I'etape (a) de 
concentration en phase liquide consiste a absorber le C0 2 dans un liquide 
ionique aprotique, non-miscible a I'eau ou miscible a I'eau en proportions 
variees. 

Procede selon la revendication 4 caracterise en ce que ledit liquide ionique 
consiste en I'hexafluorophosphate de 1-butyl-3-methylimidazolium. 

Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que I'etape (a) de 
concentration en phase liquide consiste a absorber le C0 2 dans une phase 
aqueuse contenant un alcool et/ou une amine. 
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18. Precede selon Pune des revendications 1 a 17 dans leque! Petape (b) d'electro- 
reduction est conduite dans ie stockage de C0 2 souterrain. 

19. Precede selon Tune des revendications 1 a 18 dans lequel I'etape de 
mineralisation finale consiste en Pattaque d'un mineral carbonate par la 

5 solution aqueuse d'acide oxalique ou d'acide formique issue de I'etape 
d'electro-reduction. 

20. Precede seion la revendication 19 dans lequel ledit mineral carbonate consiste 
en un mineral carbonate calcaire ou magnesien. 

21. Procede selon Pune des revendications 1 a 20 dans lequel ('element M est le 
10 calcium et le mineral forme est la Whewellite CaC 2 04.H 2 0. 

22. Precede selon I'une des revendications 1 a 21 dans lequel I'etape de 
mineralisation a lieu par mise en contact de la solution aqueuse d'acide 
oxalique ou d'acide formique issue de Petape d'electro-reduction avec une 
roche sedimentaire calcaire ou magnesienne. 

15 23. Precede selon Pune des revendications 1 a 22 dans lequel Petape de 
mineralisation finale a lieu par injection dans le sous-sol. 
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18. Proceed selon I'une des revendications 1 a 17 dans lequel, a Tissue de I'etape 
(a), le C0 2 Hquide est injecte dans un stockage de C0 2 souterrain. 

19. Precede selon I'une des revendications 18 dans lequel I'etape (b) d'electro- 
reduction est conduite dans le stockage de C0 2 souterrain. 

20 Precede selon I'une des revendications 1 a 19 dans lequel I'etape de 
mineralisation finale consiste en I'attaque d'un mineral carbonate par la 
solution aqueuse d'acide oxalique ou d'acide formique issue de I'etape 
d'electro-reduction. 

21. Precede selon la revendication 20 dans lequel ledit mineral carbonate consiste 
en un mineral carbonate calcaire ou magnesien. 

22. Procede selon I'une des revendications 1 a 21 dans lequel I'element M est le 
calcium et le mineral forme est la Whewellite CaC 2 0 4 .H 2 0. 

23 Precede selon I'une des revendications 1 a 22 dans lequel I'etape de 
mineralisation a lieu par mise en contact de la solution aqueuse d'ac.de , 
oxalique ou d'acide formique issue de I'etape d'electro-reduction avec une 
roche sedimentaire calcaire ou magnesienne. 

24.Procede selon I'une des revendications 1 a 23 dans lequel I'etape de 
mineralisation finale a lieu par injection dans le sous-sol. 
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7. Precede selon la revendication 1 caracterise en ce que Pdtape (a) de 
concentration en phase liquide consiste en une absorption du C0 2 sous forme 
hydratee, ladite concentration 6tant activee par voie enzymatique. 

8. Procede selon ta revendication 7 caracterise en ce que Penzyme activant 
5 Fhydratation est i'anhydrase carbonique. 

9. Procede selon ia revendication 3 caracterise en ce que la solution- obtenue est 
ensuite recyclee vers un procede d'absorption en phase aqueuse en presence 
d'alcool et/ou d'amine selon la revendication 6. 

10. Precede selon la revendication 6 ou 9 caracterise en ce que ta solution 
10 aqueuse obtenue est recyclee vers un procede de liquefaction selon la 

revendication 2. 

11. Procede selon la revendication 6 ou 7 caracterise en ce que la solution 
aqueuse obtenue est transferee en milieu Iiquide ionique insoluble dans I'eau 
par un procede detraction liquide-liquide. 

15 12. Procede selon Tune des revendications 1 a 11 dans iequei I'etape d'electro- 
reduction (b) est conduite a pH compris entre 3 et 10 et avec une anode 
maintenue a un potentiel de +0,5 a -3,5 volts par rapport a ('electrode normaie 
a hydrogene. 

13, Procede selon la revendication 12 dans lequel fe pH est compris entre 3 et 7. 

20 14. Procede selon Tune des revendications 12 a 13 dans lequel Tanode utilisee 
dans Tetape d'electro-reduction est constitute de platine, de diamani dope au 
bore ou de carbone dope a Pazote. 

15. Procede selon Tune des revendications 1 a 14 dans lequel Tetape (b) d'eiectro- 
reduction est conduite dans le CO2 Iiquide sous pression. 

25 16. Procede selon i'une des revendications 1 a 15 dans lequel le compos^ issu de 
I'etape (b) d'eiectro-reduction est I'acide oxalique ou un oxalate. 

17. Procede seion la revendication 16 dans lequel I'acide oxalique ou ('oxalate, 
obtenu en milieu non-aqueux est re-extrait par une phase aqueuse. 
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7. Precede selon la revendication 1 caracterise en ce que Petape (a) de 
concentration en phase liquide consiste en une absorption du C0 2 sous forme 
hydratee, ladite concentration etant activee par voie enzyrnatique. 

3. Precede selon la revendication 7 caracterise en ce que Penzyme activant 
5 Phydratation est Panhydrase carbonique. 

9. Procede selon la revendication 8 caracterise en ce que la solution obtenue est 
ensuite recyclee vers un procede d'absorption en phase aqueuse en presence 
d'alcool et/ou d'amine selon la revendication 6. 

10. Procede selon la revendication 6 ou 9 caracterise en ce que la solution 
10 aqueuse obtenue est recyclee vers un procede de liquefaction selon la 

revendication 2. 

11. Procede selon la revendication 6 ou 7 caracterise en ce que la solution 
aqueuse obtenue est transferee en milieu liquide ionique insoluble dans Peau 
par un procede d'extraction liquide-liquide. 

15 12. Procede selon Pune des revendications 1 a 11 dans lequel Petape d'electro- 
reduction (b) est conduite a pH compris entre 3 et 10 et avec une anode 
maintenue a un potentiel de +0,5 a -3,5 volts par rapport a Pelectrode normale 
a hydrogene. 

13. Procede selon la revendication 12 dans lequel le pH est compris entre 3 et 7. 

20 14. Procede selon Pune des revendications 12 a 13 dans lequel Panode utilisee 
dans Petape d'electro-reduction est constitute de platine, de diamant dope au 
bore ou de carbone dope a Pazote. 

15. Procede selon Pune des revendications 1 a 14 dans lequel Petape (b) d'electro- 
reduction est conduite dans le C0 2 liquide sous pression. 

25 16. Procede selon Pune des revendications 1 a 15 dans lequel le compose issu de 
Petape (b) d'electro-reduction est Pacide oxalique ou un oxalate. 

17. Procede selon la revendication 16 dans lequel Pacide oxalique ou Poxalate, 
obtenu en milieu non-aqueux est re-extrait par une phase aqueuse. 
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18. Procede selon Tune des revendications 1 a 17 dans leque! Tetape (b) d'eiectro 
reduction est conduite dans le stockage de C0 2 souterrain. 

19. Precede selon Tune des revendications 1 a 18 dans lequsi I'etape de 
mineralisation finale consiste en Pattaque d'un mineral carbonate par la 
solution aqueuse d'acide oxaiique ou decide formique issue de I'etape 
d'electro-reduction. 

20. Procede selon la revendication 19 dans lequel [edit mineral carbonate consiste 
en un mineral carbonate calcaire ou magnesien. 

21 < Procede selon Tune des revendications 1 a 20 dans lequel I'elemfent M est le 
calcium et le mineral forme est la Wheweilite CaC 2 0 4 .H20. 

22. Procede selon Tune des revendications 1 a 21 dans lequel I'etape de 
mineralisation a lieu par mise en contact de ia solution aqueuse d'acide 
oxaiique ou d'acide formique issue de I'etape d'electro-reduction avec une 
roche sedimentaire calcaire ou rnagnesienne. 

23. Procede selon Tune des revendications 1 a 22 dans lequel I'etape de 
mineralisation finale a lieu par injection dans le sous-sol. 
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18. Precede selon rune des revendications 1 a 17 dans lequel, a Tissue de I'etape 
(a), le C0 2 iiquide est injecte dans un stockage de C0 2 souterrain. 

19. Precede selon I'une des revendications 18 dans lequel I'etape (b) d'electro- 
reduction est conduite dans le stockage de C0 2 souterrain. 

5 20 Precede selon I'une des revendications 1 a 19 dans lequel I'etape de 
mineralisation finale consiste en I'attaque d'un mineral carbonate par la 
solution aqueuse d'acide oxalique ou d'acide formique issue de I'etape 
d'electro-reduction. 

21. Procede selon la revendication 20 dans lequel ledit mineral carbonate consiste 
10 en un mineral carbonate calcaire ou magnesien. 

22. Procede selon I'une des revendications 1 a 21 dans lequel I'element M est le 
calcium et le mineral forme est la Whewellite CaC 2 0 4 .H 2 0. 

23 Procede selon I'une des revendications 1 a 22 dans lequel I'etape de 

mineralisation a lieu par mise en contact de la solution aqueuse d'acide 

15 oxalique ou d'acide formique issue de I'etape d'electro-reduction avec une 
roche sedimentaire calcaire ou magnesienne. 

24. Procede selon I'une des revendications 1 a 23 dans lequel i'etape de 
mineralisation finale a lieu par injection dans le sous-sol. 
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IS.Procede selon Tune des revendications 1 a 17 dans lequel, a Tissue de I'etape 
(a), le CO a liquide est injecte dans un stockage de C0 2 souterrain. 

19. Precede selon I'une des revendications 18 dans lequel I'etape (b) d'electro- 
reduction est conduite dans le stockage de CO s souterrain. 

5 20. Precede selon I'une des revendications 1 a 19 dans lequel I'etape de 
m.neral.sation finale consiste en I'attaque d'un mineral carbonate par la 
solution aqueuse d'acide oxalique ou d'acide formique issue de I'etape 
d'electro-reduction. 

21. Precede selon la revendication 20 dans lequel ledit mineral carbonate consiste 
10 en un mineral carbonate calcaire ou magnesien. 

22. Precede selon I'une des revendications 1 a 21 dans lequel I'element M est le 
calcium et le mineral forme est la Whewellite CaC 2 0 4 .H 2 0. 

23. Precede selon I'une des revendications 1 a 22 dans lequel I'etape de 
mineralisation a lieu par mise en contact de la solution aqueuse d'acide 
oxalique ou d'acide formique issue de I'etape d'electro-reduction avec une 
roche sedimentaire calcaire ou magnesienne. 

24. Precede selon I'une des revendications 1 a 23 dans lequel I'etape de 
mineralisation finale a lieu par injection dans le sous-sol. 
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